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procedM; de preparation d»une suspension de silice dans une 

MATEERE SILICONE EVENTUELLEMENT rEtICULABLE 

Le domaine de Tinvention est celui.des silicones charges et erx particulier des 
5 elastomeres silicones reticulables par polyaddition ou polycondensation et des 
compositions silicone anti-mousses. 

Plus precisement, la presente invention est relative a la preparation d'un 
produit intermediaire utile pour Tobtention de ces elastomeres et de ces compositions 
silicone anti-mousses. Ce produit intermediaire est constitue par une suspension de charge 
1 0 fine (telle que definie ci-dessotis) : . 

■ dans im polyorganosiloxane (POS) non porteur de fonctions reactives, 

■ ou dans un polyorganosiloxane- porteur de fonctions Si-alcenyle - de 
preference Si-Vi - susceptibles de reagir par polyaddition avec les 
fonctions reticulantes Si-H d*un autre POS, 

15 ■ ou dans uh polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-OR^ (de preference 

Si-OH) susceptibles de reagir par hydrolyse/poly-condensation. 
Dans le cas des elastomeres silicones, les charges consid6rees sont des charges 
renfor9antes, a distinguer des charges non renfoi^antes. 

Les charges renforfahtes les plus oouramment utilisees sont de preference des silices 
20 pyrogenees ayant une surfece BET > 50 mVg. EUes doivent leui: effet de renforcement 
d'une part, a leur moiphologie et d*autre part, aux liaisons hydrogene qui se forment entre 
les groupes silanols sur la surface des silices et les chaines polyorganosiloxanes. Ces 
interactions entre la charge et le polymere augmentent la viscosit6 et modifient le 
comportement du polymere au voisinage de la surface solide des charges. Par ailleurs, les 
25 liaisons entre polymere et charge ameliorent les proprietes mecaniques mais peuvent 
egalement provoquer un durcissement premature prejudiciable ("structuration") des 
compositions precurseurs des elastomeres. 

Les charges non renfor9antes ont une interaction extremement faible avec le polymere 
silicone. 11 s'agit par exemple de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de diatomees, 
30 du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de fer, Leur effet est souvent d'augmenter 
la viscosite des precurseurs non vulcanises des elastomeres, ainsi que la durete Shore et le 
module d'61asticit6 de ces demiers. 

Les elastomeres silicones peuvent egalement contenir, entre autres, des catalyseurs, des 
inhibiteurs, des reticulants, des pigments, des agents antiadhesifs, des plastifiants et des 
35 promoteurs d'adherence. 

Ces elastomeres reticulables par polyaddition ou polycondensation, sont fa9onnes avant 
reticulation par coul6e, extrusion, calandrage, enduction, au pinceau ou au pistolet^ ou par 
moulage par compression, par injection ou par transfert. 
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Les compositions silicones reticulables k firoid en elastom^es, par polyaddition 
a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees (< gendralement h 200®C), sent 
classiquement conditionnees sous forme de systemes bicomposants, c'est-a-dire 
5 comprenant deux parties emballees s^arement et devant §tre melangees au moment de 
reniploi. 

Dans ces systemes bi-composants. Tun des composants comprend le catalyseur de la 
reaction de polyaddition. Ce catalyseur est de preference de nature platinique. II peut 
s'agir par exemple d'un complexe du platine tel que celui prepare a partir de Tacide 
10 chloroplatinique et de di vinyl- l,3-tetramethyle-l-,l-,3-,3-disiloxane, selon le brevet 
US-B-3 814 730 (catalyseur de Karstedt). D'autres complexes du platine sont deaits dans 
les brevets US-B-3 159 601, 3 159 662 et 3 220 972. . 

Ce composant comportant le catalyseur comprend generalement en outre im POS de type 
A a fonctions de reticulation Fa : Si-alcenyle, de preference Si-Vinyle. 
15 L'autre composant, sans catalyseur comprend au moins un POS de type B a fonctions de 
reticulation i^& : Si-H- 

Generalement les POS de type A et les POS de type B comprennent au moins deux 
groupements Sx-Vi et Si-H respectivement par molecule, de preference en ol, co pour les 
POS de type A ; au moins Tun des deux devant comprendre au moins trois fonctions de 
20 reticulation par molecule. 

Ces syst^es bi-composants peuvent egalement comporter un inhibiteur du platine 
pemiettant aux composants de ne reticuler qu'une fois melanges ensemble, eventuellement 
en ayant ete chaufifes. Comme exemples d'inhibiteurs on peut citer : 

- les polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques, substitues par au 
25 moins un alcenyle, le tetramethylvinyltetrasiloxane etant particulierement 

prefere, 

- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organiques (Irgafos® P-EPQ, par 
exemple), 

30 - les amides insatures, 

- les maleates alleles, 

- et les alcools acetyleniques, (Cf. FR-B- 1 528 464 et FR-A-2 372 874). 

De telles compositions peuvent aussi etre presentees sous forme de systemes 
35 monocomposants qui ne r6ticulent qu'apres avoir 6t6 chauffes. 

Les compositions silicones reticulables ou durcissables en elastomeres par 
polycondensation a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees 
(< g6n6ralement a I00'*C), sont classiquement conditionnees sous forme de systemes 
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monocomposants (c'est-a^re comprenant un seul emballage) ou de systemes bi- 
composants (c'est-i-dire compliant deux parties emballees sepaiement et devant Stre 
m61ang6es au moment de I'emploi). 

Dans les systemes bi-composants, I'un des composants comprend en particulier 
5 un POS de type C presentant des extremites r6actives Fc notamment 
hydroxydimethylsiloxy, I'autre composant comportant le catalyseur de la reaction de 
polycondensation. Ce catalyseur pent 6tre un compost metalUque. comme par exemple un 
compose organique de I'etain. Ce composant comportant le catalyseur pent comprendre 
egalement un agent reticulant D porteur de fonctions Fd aptes i leagir avec les fonctions 
10 r6actives du POS C. 

De teUes compositions peuvent aussi etre presentees sous forme de syst&nes 
monocomposants qui r6ticulent a temperature ambiante, en presence dliumidite. 

Dans le cas des compositions anti-mousses a base de silicones non reactifs les 
charges mises en oeuvre sont des charges particulaires du type de celles evoquees ci-dessus 
pour les compositions elastomeres. Ces charges agissent au travers de leur camctere 
mdeformable. leur g6om6trie et leurs dimensions ainsi que par Tintermediaire des 
mtCTactions qu'elles echangent avec le milieu enviionnant 

La preparation de suspensions concentr^es (empatages) de charges 
particulaires renfor^antes dans des huiles silicones rdactives ou non. destinies k pioduire 
des elastomeres reticulables ou des compositions silicone anti-mousse, est une etape des 
precedes d'elaboiation des compositions 61astomte largement r6pandue dans le domaine 
des elastomeres silicones. 

Les charges particulaires renfor9antes les plus connues sont k base de sUice de 
pyrog6nation, mais des substances telles que la silice de precipitation. I'oxyde de titane 

25 par exemple, peuvent egalement etre utUis6es dans certains cas. 

Ces charges ont une surface specifique BET d'au moins 1 mVg jusqu'ii generalement 400 
m2/g. Ce sont des poudres ultrafines qui peuvent etre dispersees dans des huiles silicones. 
Cette dispersion pose des problemes de melange de la charge pulverulente avec I'huile et 
Ton doit particuHdrement veiUer a obtenir une distribution uniforme de la charge dans la 

30 suspension. 

Une autre difBculte a surmonter est liee a la rheologie des suspensions 
prepares. En efifet, il est clair que I 'introduction dans I'huUe silicone d'une charge 
particulaire pulv&ulente de tres faible granulomdtrie. induit necessaii^ment une 
35 augmentation notable de la viscosity. Or cette caiacteristique. bien qu'eUe soit assodee k 
I obtention de bomies proprietes m&aniques pour les elastomeres silicones comprenant la 
suspension comme matiere premiere, est prejudiciable k la manipulation et au fefomiage 
de la suspension et des compositions silicones en contenant. D est en effet plus commode 
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de manipuler pour le moulage, I'extrusion, Tenduction ou le fe9onnage, des compositions 
fluides qui se pretent aisement au pompage, a recoulement ou au m61ange avec des 
additifs fonctionnels, entre autres. 

Concemant les. anti-mousses, des compositions fluides sont generalement 
5 recherchees ; Tutilisation d'un intennediaire de fabrication consistant en une suspension 
concentree conforaie a Hnvention decrite ci-apres, est un moyen d'atteindre cet objectif. 

Ces problemes lies a la manipulation des charges renfor^antes et a la tr6s 
grande viscosite des empatages les contenant, engendrent un troisieme inconvenient 
majeur d*ordre economique lie a la complexite des materiels a utiliser. 
10 La problematique ici consid6ree pent done se resumer comme 6tant la 

recherche d'un nouveau procede de preparation de suspensions de charges particulaires 
fines dans les huiles silicones : 

o qui conduise a des suspensions homogenes et ayant une fine distribution 
des particules dans la matrice silicone^ 
15 o qui procure une adaptation de la rheologie de la suspension aux contraintes 

de manipulation Cprocessabilite^% 
o qui permette d'obtenir in fine des 61astomeres reticules presentant des 

proprietes mecaniques satisfaisantes, 
o et qui soit economique. 

.20 

On connait un certain nombre de prbc6d6s de preparation de suspensions de 
charges particulaires fines dans les huiles silicones couple a un traitement de 
compatibilisation de la charge particulaire fine (silice). Ce traitement est destine a rendre 
la charge renforfante -de preference silicique- compatible avec la phase silicone. En efifet, 
25 ce type de charge plutot hydrophile, gagne a devenir hydrophobe pour pouvoir exercer au 
mieux sa fonction de renforcement mecanique de la matiere silicone, uiie fois reticulee. 

n existe principalement deux types d'agaits de compatibilisation : 

• ceux k base d'HexaMethylDisilaZane (PiMDZ), 

• et ceux a base dlialogenosilanes (chlorosilanes). 

30 

Ce traitement de compatibilisation peut intervenir avaht et/ou pendant et/ou 
apres Tincorporation de la charge (e.g. silice) dans les huiles polyorganosiloxanes. 

De nombreux documents brevets se rapportent a la preparation de suspensions 
35 de silice trait6e HMDZ dans une matiere silicone polyorganosiloxanique, 
n en est ainsi pour les references suivantes: 



wo 2004/063265 



PCT/FR2003/003815 



5 

La demande de brevet fran9ais FR-A-2 320 324 decrit un procede de distribution 
homogdne dans des huiles polyorganosiloxaniques, d'une charge a base de silice de 
pyrogenation fortement dispers6e et de surface specifique BET d'au moins 50 mVg. 
Ce procede est caracterise en ce que la charge est traitee durant Tincorporation, en 
presence d'eau, par un agent de compatibilisation (hexamethyldisilazane). Ce 
traitement de comptabilisation de la silice avec Thuile silicone peut etre qualifie de 
'*precoce^' puisque l^HMDZ est present des la mise en contact de la silice de 
combustion renfor9ante avec cette huile silicone. 

La demande de brevet europeen EP-A-0 462 032 decrit im procede de preparation 
d'un empatage litilisable notamment dans des compositions reticulables par reaction 
de polyaddition. Dans ce procede, le traitement de compatibilisation a Taide 
d'hexamethyldisilazane, intervient apres Tincorppration de la silice dans Thuile 
siUcone. Ce mode de traitement est ici qiialifie de ** tardif". 

Le brevet americain US-B-4 785 047 divulgue un traitement mixte de 
comptabilisation, a la frontiere entre les traitements precoces et tardifs evoques ci- 
dessus. Ce brevet conceme plus precisemerit un procede de preparation 
d'61astomdres silicones transparents. 

Les demandes de brevet PCT WO-A.98/58997 et WO-A-00/37549 concement des 
precedes de preparation d'empatages comportant des huiles silicone reactives par 
polyaddition et polycondensation, respectivement, dans lesquels on introduit une 
premiere fraction dUMDZ (moins de 8 % du total) avant la mise en presence de 
ITiuile silicone/silice de combustion en poudre et le reste de THMDZ apres. 

> La demande de brevet PCT WO-A-02/44259 divulgue la preparation d'une 
suspension de silice de precipitation dans ime huile silicone, cette suspension 6tant 
utilisable pour produire des silicones reticulables par polyaddition ou par 
polycondensation (elastomeres RTV). La silice de precipitation est traitee a I'aide 
d'hexam6thyldisilazane (HMDZ) introduit en deux fractions (15 et 85 %) dans une 
huile silicone reticulable. La premiere fraction est d'abofd mise en contact avec la 
silice de precipitation et Teau. 

S'agissant des preparations de compositions silicones comprenant une charge 
silicique.rendue hydrophobe a I'aide de chlorosilanes, on peut citer les documents brevets 
suivants : 
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• Le brevet US-B-3 122 520 divulgue ITiydrophobisation de silice, consistant a mettre en 
presence une bouillie aqueuse de silice avec de VHCl et a chauffer ce melange entre 50 et 
250** C (pH proche de 0). Sont ajoutes ensuite Talcool isopropylique et 
ITiexamethyldisiloxane. L'alcool isopropylique ou tout autre solvant organique non 

5 miscible a I'eau, permet le transfert de la silice ''hydrophobisee'\6axiB une phase 
organique. La phase aqueuse est separee de la phase organique et on tennine 
Telimination de cette phase aqueuse par une etape de devolatilisation. 

• Le document WO-A-01/14480 enseigne la presence d'un agent de couplage (a) 
10 (e.g-MeViSiCli) et d'lm compose (b) hydrophobisant organometallique (e.g.MeoSiCb). 

L'alcool isopropylique, THexaMethylDiSiloxane (HMDS ou Mo) ou le toluene font 
egalement partie des reactifs en plus de la bouillie de silice aqueuse. La temperature est 
egalement augmentee (65** C). 

15 • Le contenu du document WO-A-01/12730 est comparable a celui du document WO-A- 
01/14480. Lliydrophobisation de silice sous forme de bouillie aqueuse est realisee a pH 
acide (H2SO4 ou HCl), en presence d'isoprapanol, d'HMDS avec un chauffage k 60- 
70®C. Les particules de silice precit6e hydrophobisees sont ensuite transferees dans une 
phase organique h base dTiexane par exemple. Le but est d'avoir 2 a 15 OH Vmn^, une 

20 mouillabilite methanol de 15 a 45 % et, apres neutralisation, une teneur en carbone 
reduite (proche de 0) et un pH compris entre 3 et 10 et une blancheur Mi inferieure a 
0,4%. 

• Le document EP-A-1 048 696 (= US-B-6 184 408) conceme un precede poxir la 
25 preparation de silice precipitee, dans lequel cette silice precipitee est melangee a de 

I'alcool isopropylique, k de Feau, a de THMDS, puis a de THCl concentr6 et enfin a 
nouveau a de ralcool isopropylique. Apres trois heures de melange a temperature 
ambiante, on met en oeuvre du toluene dans lequel s'opere le transfert de la silice 
precipitee hydrophobisee. 
30 L'HDMS pent etre remplacee par le Me2SiCl2. 

• Le document US-B-5 919 298 divulgue le traitement de silice de combustion avec de 
ITHMDS, de THCl, de Teau et de I'isopropanpl. Lliydrophobisation s'efiFectue a 
temperature ambiante. Ce brevet divulgue egalement le remplacement de ITEIMDS par 

35 une combinaison hexenyldimetiiylchlorosilane et dimethyldichlorosilane, avec une mise 
en oeuvre ulterieure dliexane pour efifectuer le transfert de la silice hydrophobisee dans 
une phase organique. 
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• Dans le document WO-A-99/36356. la silice raise en oeuvre est sous forme de bouiUie 
aqueuse et le milieu r6actionnel comprend.du MesSiOa en plus de I'isopropanol et de 
I'HCl. Le transfert s'efTectue dans ITieptane. LTiydrophobisation est realisee a 
temperature ambiante. 

5 

Dans tous ces documents iUustrant la voie chlorosilane pour le traitement de 
compatibilisation, la silice de renforcement "hydrophobisee" est isol6e sous forme de 
poudre, pour etre stockee dans cet etat et incorporee ensuite dans une matifere silicone 
comprenant des huiles polyorganosiloxaniques reticulables. H ne s'agit done pas de 
1 0 precedes continus de preparation de compositions silicones chargees en silice hydrophobe, 
integrant aussi bien le traitement dliydrophobisation que le m61ange de cette siUce avec 
des matidres silicones polyorganosiloxaniques. 
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Ces procedes connus ne sont done pas des plus economiques, en raison de leur complexit6 
(nombreuses manipulations) et des importantes quantites d'energie qu-Us requierent pour la 
raise sous forme de poudres de la silice hydrophobe et pour le inelanges de ces poudres 
avec des huiles polysiloxaniques, qui peuvent etre relativement visqueuses, 

- Le brevet ameiicain US-B-5 942 590 d6crit la preparation dhm gel de siUce dans lequel 
est incorporee une siUce coUoIdale. ce gel de silice 6tant rendu hydrophobe par 
traitement avec du dimethyldichlorosilane k pH 5,5. Salon cette pr^aration. un hydiogd 
de silice est prepare a partir de silicate de sodium et d'eau acidifi6e avec HCl. De la 
silice coUoidal est ajout6e a cet hydrogel, et on ajuste le pH de la solution ainsi obtenue 
a 2,5. Le passage du pH de 2,5 a 5,5 et I'ajout d-une solution de siUcate de sodium 
entraine la transformation de la suspension de silice en gel de silice. Apres elimination 
d-une partie de I'eau par chauffage a reflux sous agitation pendant deux heures, le gel de 
la silice est additionne d'isopropanol et de dimethyldichlorosilane. Cet ajout est suivi 
d*une etape de chauffage au cours de laquelle la silice est fonctionnalis6e par le 
dimethyldichlorosilane. Apres elimination d'eau, d'HCl et d'isopropanol par d^cantation, 
une silice hydrophobe est recup&6e dans le toluene. Ce dernier est ensuite elimin6 par • 
devolatilisatioh thermique, pour obtenir un gel hydrophobe sec. Le 
dimethyldichlorosilane peut etre remplace par l-hexamethyl-disiloxane (M2). 
Ces gels sees de siUce hydrophobes peuvent etre utilises comme charge de renforcement 
dans des compositions elastomeres silicone. 

Le passage obUgatoire par un gel de silice hydrophobe sec est un inconvenient notable 
du contenu technique du document En effet, cela sous-tend un traitement thermique 
couteux, qui rend le precede plus complexe. En outre, il doit etre souUgne que les 
ajustements de pH prevus dans le procede selon mS-B-S 942 590, ne sont pas fecUe k 
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mettre en oeuvre dans un precede industriel. De plus, ils sont siisceptibles de generer des 
sels genants notamment du fait qu'ils induisent de Tinstabilite, qu'Os sont porteurs d*iine 
hydrophilie residuelle et qu41s peuvent nuire a la transparence du materiau. 

5 Daris un tel contexte technique, I'un des objecti& essentiels de la presente 

invention est de foumir un procede economique de preparation, d'une suspension :d'une 
charge particulaire traitee a Taide d'un agent de compatibilisation k base 
dTialogenosilanes, dans une huile silicone, cette suspension pouvant etre utile conune 
matiSre premiere pour Telaboration : 

> de compositions silicones bicomposantes, voire monocomposantes, 
reticulables notaimnent par polyaddition, .polycondensation ou 
deshydrogenocondensatipn, en dlastomeres silicones, 

> ou de compositions silicone anti-motisse. 
Ce procede se doit de satisfaire au cahier des charges suivant : 

couplage dans une seule et meme sequence de fabrication du traitement 
de compatibilisation de la silice notamment a Taide dTialogenosilanes et 
melange de la silice avec ime matiere silicone polysiloxanique 
susceptible d'etre utilisee directement comme matiere premiere pour la 
preparation de compositions silicones reticulables, 
unifonnisation et homogeneisation de la distribution de la charge dans 
rhuile silicone, 

- optimisation de la dispersion, 

- viscosite adaptee a la manipulation et a la transformation de la 
suspension, 

- proprietes mecaniques des elastomeres resultants d'un niveau 
acceptable, ou proprietes anti-mousse de quality, 

- coutreduit 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un proc6de de 
preparation d'une suspension charge renfor9ante/huile silicone pour elastomeres, qui soit 
simple a mettre en oeuvre et applicable a Techelle industrielle. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un procede performant 
et direct d'obtention d'une suspension de charge renforpante dans une huile silicone pour 
Elastomeres, ce proced6 etant du type de celui vis6 dans les objectifs susmentionnes. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un procEdE d'obtention 
d'une composition silicone, rdticulable par polyaddition ou polycondensation pour former 
un elastomere et comprenant comme element constitutif la suspension telle qu'obtenue par 
le procede vise ci-dessus. 
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Un autre objectif essentiel de rinvention est de foumir un i>rocede d'obtention 
d'une composition silicone anti-mousse et comprenant comme 616ment constitutif la 
suspension telle qu'obtenue par le precede vise ci-dessus. 

Ces objectife, pamii d'autres, sont atteints par la presente invention qui 
5 conceriie un precede de preparation d'uhe susp^sion d'une charge particulaire silicique, 
dans une matiere silicone (MS) comprenant : 
> MS/ polyadditiow 

■ au moins un polyorganosiloxane POS de type A porteur de fonctiohs de 
reticulation Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb 

10 (SiH) d'au moins un POS de type 5, ce POS A etant pris seul ou en melange 

avec au moins un POS {E) non reactif ; 

■ et au moins un POS de type B porteur de fonctions de reticulation Fb (SiH) 
aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fa alcenyles du ou des POS A ; 

o et/on MS2polycondensatio7h 
15 ■ . au moins xm POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc 

et/ou de fonctions OR (R= dkyle en CrCio) precurseur des fonctions Fc', ces 
fonctions de reticulation Fc etant aptes a reagir avec des fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS C, et avec des fonctions de 
reticulation d'au moins un reticulant A ce POS C etant pris seul ou en melange 
20 avec au moins un POS (£) non reactif; 

> et/ou MSspoIydeshydi'ogenocondensation: 

■ au moins un POS de type C portexir de fonctions de reticulation hydrexyles.Fc ■ 
et/ou de fonctions OR* (R*= alkyle en CrC2o) precurseur des fonctions Fc\ ces 
fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec d'autres fonctions de 

25 reticulation Fb' (SiH) d'au moins iin POS de type B\ ce POS C etant pris seul 

ou en melange avec au moins un POS (E) non reactif ; 

■ et au moins un POS de type B' porteur de fonctions de reticulation Fb' (SiH) 
aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb' OH ou OR' du ou des 
POSC; 

30 > et/ouA/5V: 

■ ou au moins un POS (EJ non reactif; 

cette suspension 6tant, notamment, utilisable pour produire des compositions reticulables 
par polyaddition et/ou par polycondensation et/ou par d6shydrogenocondensation ou des 
compositions silicone anti-mousse ; 
35 ce precede 6tant du genre de ceux dans lesquels une suspension aqueuse de charge 
particulaire silicique est rendue hydrophobe par traitement a I'aide d'au moins. un reactif 
halogene, ce traitement comprenant un transfert de la silice rendue hydrophobe dans une 
phase non aqueuse et au moins une 6tape d'61imination au moins pardelle de Teau ; 
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caracterisee en ce que : 

a) on prepare ou on met en oeuvre une siispension aqueuse de silice 
comprenant: 

-^-de la silice, 

5 -de Teau eventuellement acidifiee, 

. au moins un stabilisant/initiateiir de liaisons hydrogene ; 

b) eventudlement, on incorpore une partie de la notatiere silicone MS, 
dans la suspension aqueuse de silice obtenue k Tissue de TStape a) ; 

c) on grefife sur la sOice des motifs hydrophobes formes par des rnotife 
sSi-CR*")! i3 avec R"^ = hydrogeno, alkyle en C1-C30, alcenyle en C2-C30, 
aryle, ces groupements R*" 6tant 6ventuellement substitu6s (de 
preference halogenes), en mettant cette silice ©a presence 
dTialogenosilanes precurseurs de ces motife et en laissant r6agir, de 
preference en agitant Tensemble, eventuellement k chaud ; 

15 d) on fait en sorte que s'opere le transfert de la silice greffee par des 

motifs hydrophobes, de la phase aqueuse vers la phase non aqueuse ; 
e) eventuellement on soutire au moins une partie de la phase aqueuse et 
des spus^produits de reaction ; 
. f) on refioidit si n6cessaire ; 
20 g) Eventuellement on lave radditer&iduellede la phase non aqueuse; 

h) on melange la totalite ou le reste de la matiere silicone MS avec la 
charge desormais hydrophobe ; 

i) on evapore I'eau residuelle ; 

j) et on recueille une huile constituee par une suspension de charge 
25 particulaire hydrophobe dans une matiere silicone reticulable, de 

preference sans jamais etre pass6 par une silice hydrophobe s^hee. 

Par "silice hydrophobe sechee", on entend au sens de la presente invention et 
dans tout le present expose, une silice hydrophobe comportant moins de 10 % 
30 d'extractibles non fixes sur la silice hydrophobe. Le terme "extractibles" designant : 

■ soit des produits volatils eliminables de la silice hydrophobe, par 
traitement d*une heure a 150°C, a pression atmosph6rique normale ; 

■ soit des produits extractibles de la silice hydrophobe par contact avec 
un solvant des silicones (e.g. hexane, cyclohexane, heptane, CCI4, 

35 octane, dichlorom6thane, toluene, methylethyl-cetone, methyliso- 

butylcetone, white spirit, xylene), a raison de 5 et 30 % en poids de 
silice hydrophobe par rapport au solvant, pendant au moins 8 jours, 
sous agitation, a 25 ®C et sous pression atmosph&ique nonnale. 
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n est du merite des inventeurs, apr^ de nombreuses recherches et 
experimentations: 

> d'avtoir ose le couplage du traitement pour rendre hydrophobe la silice 

^ et le melange dec»ttedffliii6reavecllixiae silicone, en un seuletm&ne 

protocole operatoire, sans passage par I'^tat pulvdrulent pour la silice; 
sachant que i'on aurait pu craindre a priori qu'il teste de I'eau ou de 
Tacidite et que le transfert ne se fasse pas ; . 

> et mis en ceuvre des halogenosilanes (e.g. chloro) dans un milieu 
*® aqueux, sans pour autant compromettre la stabilite des reactife 

halogenosilanes et ainsi leurpemiettre de reagir avec la silice. 

. Les ayantages de ce nouveau precede d'elabpration de suspensions siliciques, sont 
notamment : . 

15 ♦ reduction significative du cout, 

♦ mise en oeuvre &cile, 

♦ obtention de suspensions douees de qualit^s rfieologiques et d'lm 
comportement viscoelastique appropri6s (pas ou feible seuil 
d'6coulement); en particulier, dies ont une fluidity stable dans le temps et 

2^ adapt6e aux operations de manipulation et de transformation, telles que le 

pompage, I'acheminement, le mSlange, le fe9onnage, le moulage, 
Textrusion, etc...., 

♦ et de surcroit, mise en oeuvre -d6buUage- fecilit6 pour les compositions 
elastomeres prq>arees 4 partir de ces suspensions. 

25 

Au sens de I'invention, I'eventualite attach6e a I'dtape e) de soutirage de la 
. phase aqueuse s'interprete comme suit : 

- pour une composition silicone elastomere, I'etape e) est obligatoire et elle 
est meme parachevee par une devolatilisation (distillation) pour eliminer 

30 en totahte les volatils dpnt I'eau ; 

- pour une composition silicone anti-mousse, on peut evenmellement 
s'affranchir .d'dinuner les especes volatiles dont Teau, en vue d'une 
&nulsification ult6rieure. 



35 



L'un des int6rSts majeure de I'invMition est que cet acquis teonomique ne se 
feit pas au detriment des autres avantages du precede et des propriety m6caniques finales 
de I'elastomdre r6ticul6 ou des proprietes anti-mousse, selon le cas. 
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Suivant une disposition preferee de rinvention, on fait en sorte que, au moins 
lore de rdtape a) (avantageusement tout au long du precede), le pH de cette suspension 
soit< 2. de preference < 1. 

L'invention vise ^galraient un traitement destine, a rendre la silice hydrophobe, 
lequel ti^tement etant susceptible d'etre mis en oeuvre dans le precede de preparation 
d'une suspension d'une charge (par ex. silicique) dans une silicone, 
Ce precede est caracterise en ce que : 
a') on met en presence : 
^® ■ suspension aqueuse de silice comprenant 100 parties en poids sec 

de silice, 6ventuellement acidifi6e a I'aide de 20 k 60 (de prefermce de 
30 a 50) parties en poids d'au moins un acide, sachant que le pH de la 
phase non aqueuse est de preference < a 2, de preference < a 1 ; 

■ 0 a 500 (de preference 0 a 300) parties en poids d*un precurseur de 
resine silicone, de preference du silicate de sodium, 

■ 5 a 500 (de preference de 10 a 200) parties en poids d'un 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene non aqueux, 

■ 5 i 500 (de preference de 10 a 200) parties en poids sec d'au moins un 
precurseur de motifs hydrophobes formes par des motifs =Si-(R'')i ^ 3 

2° avec R*" = hydrogeno, alkyle en CrCjo, alcenyle en C2-C30, aryle, ces 

groupements etant eventuellement substitues (de preference 
halogen&), 

■ 40 a 2000 (de preference de 50 a 800) parties en poids de mati^e 
silicone MS/ 

25 b' ) on chaufife le milieu reactionnel ainsi obtenu, 
c') eventuellement on refroidit, 

d' ) on soutire la phase aqueuse et des sous-produits de reaction, 
e' ) on recupere la phase non aqueuse comprenant la silice d&ormais hydrophobe, 
f ) eventuellement on lave Tacidite residuelle de la phase non aqueuse, 
30 g' ) eventuellement on elimine le liquide de la phase non aqueuse pour recuperer la silice 
hydrophobe sous forme pulverulente. 

Avantageusement, I'eau represente 2 a 8000, de preference 200 a 1000 parties 
en poids poiir 1 00 parties en poids de silice sur sec. 

35 

Cette succession originale d'operations permet d'optimiser le greffage de motifs 
-Si-(R'')i i 3 hydrophobes sur la silice. 
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Par resine saicone, on entend, au sens de I'invention, une resine comprenant 
des motifs silpxy Q et/ou T et evoituenement des motife siloxy M et/ou D et/ou Q°'^ 
et/ou T°'^et/ou M°'*™et/ou D®"*^'. 

5 Les regies de nomenclature sui vantes sont adoptees dans le present expos6 pour les motife 
siloxy : 

M: (R'")3SiOj4 

avec R-" = bydrogeno, alkyle en C-Cjo, alcenyle en C2-C30, aiyle, ces groupements 
etant eventuellement substitues (de preference halog6nes) 

10 

M^"^': (R")a(ORm%SiOH 

avec R"" tel que defini supra et a+b = 3 et Rm' = H ou radical de mSme d6finition que R™ 

15 avec R** aj^t la meme definition que celle donnee supra pour R''' 
D^""*: (R'^(0Rd')Si022 

avec R" tel que d6fini supra et Rd' = H ou radical de meme definition que R" 

20 T: (R')Si03/2 

avec R' ayant la meme definition que celle donnee supra pour R"" 

T°'"': (ORt')Si03/2 

avec Rf = H ou radical de meme definition que R™ 

25 . 



Q: 



r 

|i — O- 
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avec Rq' = H ou radical de meme definition que R*". 

L'introduction d'un precurseur de resine silicone dans le milieu rdactionnel lors 
de Tetape a) du procede de preparation d'une suspension de silice dans une huile, selon un 
5 mode prefere de I'invention ou lors de Fetape a') du traitement "d'hy<lrophobisation" de 
silice susvise correspond a ime variante avantageuse de Tinvention. 

Le pr6curseur de telles resines silicones (preferablement un silicate de sodium) se 
transfomie en adde polysilicique en presence d'eau acidifiee de preference a xm pH < 2. 
Cet acide fome un.reseau de motifs Q qui s'agregent sur la silice initialement mise en 
10 OBUvre. La fonctionnalisation ("hydrophobation") de reseau a Taide d'AC II intervient 
ensuite. 

On obtient ainsi une phase silicone contenant de la resine MQ avec un coeur Q de forte 
taille. La phase aqueuse est denuee de toute trace de silice. 

15 Le precurseur de telles resines est preferablement un silicate de sodium (Si02, 

Na20) avec un rapport ponderal SiOi / Na20 avantageusement compris entre 3,2 et 3,6. 
n est mis en oeuvre a raison de 20 a 40 % en poids, de preference environ 35 % en poids 
par rapport a Teau pr6sente dans le milieu. 

En pratique, le precurseur de resines silicones pent etre mis en ceuvre sous la forme d'une 
20 solution aqueuse. 

Les conditions de formation de resine silicone (par exemple MQ) sont avantageusement 
confomies h celles decrites dans les brevets US-B-2 676 1 82, US-B-2 8 14 60 1 . 

Suivant une variante interessante du procede selon I'invention, on grefife sur la 
25 silice des motifs fonctionnels autres que les motifs hydrophobes, en mettant cette demiere 
en presence dTialogenosilanes precurseurs de ces greffons fonctionnels, 
Les fonctions susceptibles d'etre procurees a la silice par ces motifs sont par exemple les 
suivantes : bactericide, bacteriostatique, chromophore, fluorescence, "anti-fouling", 
modificateur d'indice de refraction, couplage avec le reseau silicone (e.g. halogeno- 
30 alcoxy-alcenyl-silane, ... et leurs associations. 

Pour parfaire le procede selon Tinvention, les conditions les plus appropriees se 
sont averees etre celles consistant a choisir : 

■ une ou des silice(s) de precipitation, se pr&entant de preference 
35 essentiellement sous forme de bouillie et dont la surface spedfique 

BET est comprise entre 50 et 400 m^/g. 



wo 2004/063265 



PCT/FR2003/003815 



15 

■ et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique k 25°C 
de la suspension soit inferieure ou egale k 300 Pa,s, de preference 
inferieure ou egale a 150 Pa.s. 

5 On donne ci-apres plus de details sur les silices de precipitation pref^rees cbnformement a 
rinvention. 

Classiquement, une silice de precipitation resulte d'une succession d'operations qui 
peuvent etre par example : 
1 0 - precipitation de la silice en phase aqueuse par acidification, par addition d'acide sur un 
pied de cuve de silicate ou par addition simultanee totale ou partielle d'acide et de 
silicate sur un pied de cuve d'eau ou de solution de silicate, 
filtration permettant de recuperer une phase enrichie en silice, 

- eventuellOTient d61itage du filtrat de silice precipitee pour preparer une suspension 
15 aqueuse facilement manipulable, 

- eventuellement sechage de la silice precipitte, 

- Eventuellement broyage et/ou compactage de la poudre de silice precipitee, 

- et eventuellement aisachage de la silice precipitee eri poudre ainsi obtenue. 

20 La preparation de silice precipitee utilisee dans le cadre de I'invention, est decrite dans les 
documents EP-A-0 520 862, WO-A-95/09127 et WO-A«95/09128. - 
Ainsi, la silice precipitee mise en oeuvre dans le procede selon invention peut se 
presenter sous forme de poudre ou de sous forme de bouillie aqueuse prelevee au stade de 
la filtration ou du delitage. 

25 Au sens de Tinvention, le terme "poudre" employe pour qualifier la silice precipitee, 
designe de la silice precipitee a Tetat solide, se presentant en general sous foraie 
pulverulente ou sous forme de granules ou de billes sensiblement spheriques, 

Suivant une caracteristique preferee de Tinvention, on choisit une ou des 
30 silice(s) de precipitation dont la surface specifique BET est comprise entre 50 et 400 mVg 
et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25** C de la suspension 
(empitage) soit inferieure ou 6gale a 300 Pa.s, de preference a inferieure ou 6gale k 150 
Pa.s. La surfece specifique BET est determinee selon la methode de BRUNAUER, 
EMMET, TELLER decrite dans "The Joumal of the American Chemical Society, vol. 80, 
35 page 309 (1938)" correspondant a la norme NFT 45007 de novembre 1987, 

Avantageusement, la charge de silice de preference (de precipitation) 
represente de 10 a 50 % en poids de la suspension. En pratique, cette charge est de Tordre 
de30± 10%enpoids. 
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Suivant une caracteristique avantageuse de rinvention, le stabilisant/initiatexir 
cle liaisons hydrogene est choisi panni les solyants organiques, de preference dans le 
groupe comprenant les alcools (en particulier Talcool isopropylique, rethanol et le 
butanol), les cetones (en particulier la MethyllsoButylCetone : MIBK), les amides (en 
5 particulier la DiMethylACdtamide : DMAC), les alcanes (en particulier la 
tetrahydrofuranne : THF) et leurs melanges. 

n peut etre note que Tacidiiication de la suspension aqueuse (phase aqueuse) 
qui intervdent eventuellement dans le proc6de selon Tinvention, est p]ut6t r6alis6e k Taide 
1 0 dhiri acide, de preference dhm acide mineral, et plus preferentieUement encore un acide est 
choisi dans le groupe comportant : HCl, H2Sd4, H3Pb4 et leurs m61anges. 

Un autre moyen que Tapport exterieur d*acide poin- maintenir le pH de la 
suspension aqueuse (phase aquetise) en dessous de la liinite requise, consiste en la 
15 formation in situ d'acide -de preference d'HCl- par r6action de llialpgendsilane pr6curseur 
de motifs hydrophobes, avec TeauL 

De preference, la matiere silicone MS comprend au moins un 
oligoorganosiloxane, de preference un diorganosiloxane, et plus preferentieUement encore 
20 ITiexamethyldisiloxane (HMDS ou M2). 

L'(ou les)oligoorganosiloxane(s) de la MS peut (peuvent) etre associe(s) a un ou plusieurs 
polyorganosiloxanes (POS) de tous types, notamment A,B,C,D,E tels que vises supra et 
d6finis plus en details infra. 

Au sens de I'invention, le temie "oligoorganosiloxane" dSsigne un oligomere siloxanique 
25 comprenant de 2 a 10 unites siloxy de type M, D, ou T telles que definies supra, tandis 

qu\in polyorganosiloxane d&igne uri polymere en comprenant de 11 a 10000, de 

preference de 1 00 a 5000. 

Conformement a rinvention, la matiere silicone MS de nature 

oligoorganosiloxanique correspond preferablement a la premiere fraction eventuellement 
30 mise en oeuvre, lors de Tetape b) du precede selon invention de preparation dhrne 

suspension de silice dans urie huile silicone. 

Avantageusement, Thalogenosilane precurseur de motife hydrophobes est un 
alkylhalogenosilane, de preference im alkylchlorosilane, et plus preferentieUement encore 
35 un methylchlorosilane. 
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Cet alkylhalogenosilane est tres avantageusCTient im bloqueur de type monosilane, par 
exemple le (CH3)SiCl. Ce bloqueur limite la croissance de la silice, voire de la resine 
silicone issue du silicate de preference de sodium, mis en oeuvre a Tetape a) ou a'). 

5 Conformement k rinvention, il n'est pas exclu de prevoir en complement ou en 

remplacement du (ou des) bIoqueur(s) prefere(s) susvis6(s), un ou plusieUrs 
halogenosilane(s) different(s) et choisi(s) dans le groupe comprenant : 

■ les dialkyldihalogenomonosi lanes par exemple (CH3)2SiCl2, 

■ les dialkylhydrogenohalogenomonosilanes par exemple (CH3)2SiCl2, 
10 les alkylhydrogenodihalogenomonosilanes par exemple CHjSiHCb, 

■ les alkylalc&iyldihalogenomonosilanes par exemple (CH3)ViSia2, 

■ les dialkylalcenylhalogenomonosilanes par exemple (CH3)2 ViSiQ, 

■ les alkyltrihalogenomonosilanes par exemple (CH3)SiCl3, 

■ les hydrogenotrihalogenomonosilanes par exemple HSiCl3, 
15 ■ lesalcenyltrihalog6nomonosilanes par exemple ViSiCb, 

■ et leurs melanges. 

L'alkyle pent etre un alkyle en C1-C30, Talcenyle un alcenyle en C2-C30. Les substituants 
alkyle, alcenyle ou hydrogeno peuvent etre associes ou remplaces par un aryle. Ces 
20 groupements alkyles, alcenyles, ou aryles peuvent atre eventuellraient substitues (de 
preference halogenes). 

L'alkyle et llialogene preferes sont le methyle et le chlore respectivement et Talcenyle est 
de preference Vi = vinyle. 

25 Conformement a un mode prefere de mise en oeuvre, le procede selon 

rinvention consiste essentiellement a utiliser une poudre de silice precipitee et a mettre en 
oeuvre les operations suivantes : 

• on introduit dans Tenceinte agitee de preparation, les produits concemes dans Tordre 
suivant : 

30 

1. la suspension aqueuse de silice, eventuellement en plusieurs fractions, le 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene -de pr6f6rence constitue par de 
Talcool isopropylique-, evOTtueUement un acide -de preference HC1-; 

2. im precurseur de motife hydrophobes : sSi-CR*")! a 3 avec = hydrogeno, 
35 alkyle en C1-C30, alcenyle en C2-C30, aryle, ces groiq)ements R'' etant 

eventuellement subsumes (de preference halogenes), -de preference 
(CH3)3Sia-; 
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3. une partie de. la MS constituee par au moins un oligoorganosiloxane -de 
preference ITiexamethyldisiloxane (M2)- ; 

• on chaufFe a xme temperature voisine de la temperature de reflux du 
stabaisant/initiateur de liaisons hydrogene -de preference celle de Talcool 

5 isopropyiique comprise entre 70 et 80 **C ; 

• eyentuellement, oin refroidit : 

• on separe la phase aqueuse de la phase non aqueuse -de preference par d6cantation- ; 

• on elimine la phase non aqueuse ; 

• eventuellement au moins une fois, on procede a un lavage de cette phase non aqueuse, 
10 k Taide d*un liquide aqneux puis on elimine la phase aqueuse de lavage ; 

• on melange la phase silicone non aqueuse, eventuellement lavee, avec la totalite ou le 
reste de la matiere silicone MS avec la silice desormais hydrophobe, cette MS 
comprenant de preference au moins un polyorganosiloxane POS ; 

• on recueille une suspension huileuse de charge silicique particulaire hydrophobe dans 
1 5 une matiere siUcone MS reticulable, sans jamais etre passe par me silice hydrophobe 

sechee. 

Dans ce mode prefere de mise en oeuvre avec de la silice pr6cipitee en poudre, 
les proportions des difiFerents ingredients sent les suivantes (en parties en poids sec pour 
20 tout ce qui n'est pas de Teau) : 

- silice: 100; 

- acide (e.g. HCl) : 20 a 60,de preference de 30 a 50 ; 

- precurseur de -Si-(R^i a3 {e.g. (CH3)3SiCI}, 5 k 500, de preference de 10 i 200 ; 

- stabilisant/initiateur de liaisons H (e.g. isopranol) :0 a 20, de preference de 1 a 10 ; 
25 - huile de MS : 40 k 2000, constituee exclusivement ou non d'oligoorganosiloxane -de 

preference de M2 ; 

- eau : 2 a 8000, de preference 200 a 1 000. 

De preference, la silice utilisee se presente essentiellement sous forme de 
30 bouillie de silice(s) precipitee(s). Cela evite I'etape de preparation de la bouillie dans 
r enceinte de preparation. Par ailleurs, il est clair que la manipulation d*une bouillie est 
beaucoup plus aisee que la manipulation de grands volumes de poudre, qui de plus 
obligent a chasser I'air correspondant du melange en cours de realisation. 

La siccite de la bouillie de silice est gen&alement comprise entre 1 et 50 % en 
35 poids, de preference entre 10 et 40 % en poids. 

Ce nouveau procede de preparation s'avere particulierement 6conomique et 
permet une incorporation facile des ingredients avec des outils peu consommateur 
d'energie. En effet, la composition reste facilement malleable tout au long du proced6 sans 
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que cela ne n^essite enormement de puissance pour le malaxage. Ce procede aboutit de 
plus, dans le cas des elastomeres silicone reticulables, a des proprietes d'usage des 
elastomeres tout a feit a la hauteur des specifications attendues, par comparaison aux 
proced6s classiques a Taide de silice de combustion. II en va de m&ne en ce qui conceme 
5 les empitages destines k preparer des compositions anti-mousses.. 

Les differentes etapes du procede peuvent etre de durees variables et 
accomplies dans des appareillages separes. 

10 Quelle que spit la forme poudre ou bouillie de la silice de precipitation, il est 

particulierement interessant de constater que le debullage des compositions pour 
elastom^es preparees avec I'empatage, est beaucoup plus facile qu'auparavant. 

S'agissant des huiles. silicones mises en oeuvre dans le procede selon 
15 , I'invention, on choisira, de preference, des polydiorganosiloxanes lin&dres ou cycliques, 
et preferablement lin&iires. 

Ainsi, la matiere silicone pent etre, en premier lieu, une MSi polyadditibn 
comportant: 

• au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de reticulation Fa sont 
20 des fonctions alcenyle - de preference vinyle . 

ces POS A: 

■ comprenant au moins deux groupements Si-Fa par molecule, de 
preference situes chacun a une extremite de la chaine, 

■ et ayant ime viscosite dynamique a 25° C, inferieure ou egale a 250 
25 Pa.s, de preference a 100 Pa.s et plus preferentiellement encore a 10 

Pa.s, 

ce POS A etant destine a reagir avec le POS B, 

• au moins ime huile silicone reactive POS dont les fonctions de reticulation Fb sont 
des fonctions hydrogene, ce POS B comprenant au moins deux groupements Si-H par 

30 molecule (de preference au moins trois quand le POS A ne comprend que deux Si-Vi 

par molecule), ces Si-H etant avantageusement situes danis la chaine, 

• et/ou au moins im POS E non reactif 

Pour que cette matiere silicone MS| soit reticulable par polyaddition, il est 
35 necessaire de lui adjoindre : 

■ un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de polyaddition (de 
preference de nature platinique) et eventuellement un inhibiteur ; 
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■ eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non renfor9ante(s) 
ou de bourrage ; 

■ eventuellement de Teau ; 

■ eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) pamii des pigments, des 
5 plastifiants, d'autres modificateurs de iheologie, des stabilisants et/ou des 

promoteurs d'adherence, 

Le POS A peut etre -par exemple- une huile polydialkyle-(methyle)-siloxane a,c»- 
divinyle. De preference, le POS A utilise pour la preparation de la suspension est un POS 
10 A vinyle porteur d'au moins deux motife Si-Vi par molecule, de preference au moins trois 
par molecule, quand le POS B ne comporte que deux motifs Si-H par molecule. 

Le POS £ est par exemple le polyalkyl(methyl)hydrogenosiloxane ou bien encore 
un POS hydrogene ramifie comportant des motifs tri ou tetrafonctionnels et des motifs 
porteurs de SiH. 

15 Le POS peut etre un polydiorganosiloxane, tel qu*un polyalkyle de preference 

polydimethylsiloxane a extrernites trimethylsilyles. 

Les huiles silicones (A, B, E) preferees comprennent essratiellement des motife R^2 SiO, 
les symboles R\ identiques ou differents, representant des groupements (cyclo)alkyles en 
C1-C30 6ventuellCTient halog6nes, des groupements (cyclo)alcenyles en C2-C30 
20 6vCTtueilement halogenes, ou des groupements aryles eventuellement substitues ou 
halogenes. 

A titre de groupements : 

- alkyle : on peut citer notanmient les groupements methyle, 6thyle propyle et butyle, 

- alkyle halogene : on peut citer le 3-3-trifluoropropyle, 
. 25 - cyclo-alkyle : on peut dter le cyclo-hexyle, 

- alcenyle : vinyle, 

- aryle : on peut citer le groupement phenyle. 

En second lieu, la matiere silicone peut etre une MS2 polycpndensation comportant : 
30 ■ au moins une huile silicone reactive POS C dont les fonctions de 

' reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C repondant it la 
formule ( 1 ) suivante : 

(OR„)R^3^SiO ^R>lcj-SiR^^Y„ (i) . 

X 

35 

dans laquelle : 
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* R* represente des radicaux hydrocarbones monovalents identiques 
ou diflferents, et Y represente des groupements hydrolysables ou 
condensables OR'^ avec R'- repondant k la meme definition que 
celle donnee ci-dessus pour R^ 
5 . * n est choisi parmi 1, 2 et 3 avec n = 1, quand R = H est un hydroxy, 

et X a une valeur suffisante pour conferer aux huiles de formule (1) 
une viscosite dynamique a 25°C comprise entre 1.000 et 200.000 
ihPa,s, 

ce POS C etiant destine a reagir avec un autre POS C ou avec au moins im 
10 reticulantZ), 

■ et/ou au moins un POS £ non reactif different du ou des POS C 

Pour que cette matiere silicone MS2 soit reticulable par polycondensation, il est necessaire 
de lui adjoindre : 

■ un sj^eme catalytique comprenant. un catdyseur metallique de 
15 ^ condensation ; . 

■ 6ventueliement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non 
renforganteCs) ou de bourrage ; 

■ eventuellernent de Peau ; 

■ eventuellernent un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des 
20 plastifiants, d'autres modificateurs de rheolog^e, des stabilisants et/ou des 

promoteurs d'adherence. 

Dans ies prodvdts de fonhule (1) gen6ralement utilises industriellement, au 
moins 80 % en nombre des radicaux R sont des radicaux methyle, les autres radicaux 
25 peuvent etre g6n6ralement des radicaux phenyle. 

Les POS C reactife utilises de preference sont les diorganopolysiloxanes a, co- 
dihydroxyles de formule (1) dans laquelle Y = OH, n = 1 et x a une valeur suffisante pour 
conferer aux polymeres une viscosite dynamique a 25° C comprise entre 1.000 et 200.000 
30 mPa.s et, de preference, entre 5.000 et 80.000 mPa.s- 

n doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on pent utiliser 
comme POS C hydroxyles de fonnule (1) un melange constitue de plusieurs polymeres 
hydroxyles qui different entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la nature des 
35 substituants lies aux atomes de silicium. H doit etre indiqu6 de plus que les polymeres 
hydroxyles de fonnule (1) peuvent eventuellernent comprendre, a cote des motifs D, des 
motifs T et/ou des motifs Q dans la proportion d*au plus 1 % (ces % exprimant le nombre 
de motife T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). 
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Cette MS2 polycondensation peut comprendre egalemmt une huile silicone 
non reactive comportant des POS E non reactifs r6pondant a la formule (2) suivante : 



R^SiO- 



;R\Si(^-SlR\ (2) 

y 



dans laquelle : 

* les substituants R", identiques ou diff&ents, representent des radicaux 
hydrocarbones monovalents, de pref6rence alkyle en Ci-Gso, alcenyle en 

10 C2-C30, aiyle, evenlixellement sxibstimds (de pre^^ 

* le symbole y a una valeur suffisante pour conferer aux polym&res une 
viscosite dynamique k IS"" C comprise entre 10 et 10.000 mPa.s. 

Comme exemples de radicaux R", on peut citer les radicaux alkyle ayant de 1 a 
15 8 atomes de carbone tels que methyle, etihiyle, propyle, butyle, hexyle et octyle, les 
radicaux phenyle. 

Comme exemples de radicaux R^ substitues, on peut citer les radicaux 
trifluoro-3,3,3 propyle, chlorophenyle et betacyanoethyle. 

20 A titre illustratif de motifs represent^ par la formule ^^iO peuvent etre cit6s 

ceux de formules : 

(CH3)2SiO; CH3(C,H3)SiO ; (C,H3),SiO; 

CF3CH,CR,(CH3)SiO ; NC-CH2CH,(CH3)SiO. 

25 n doit etre indique de plus que les polymdres hydroxyles de foraiule (2) 

peuvent eventuellement comprendre, a cote des motifs D de formule R^^SiO* des motifs T 
de fomiule R^Si03^ et/ou des motife Si02 dans la proportion d'au plus 1 % (ces 
pourcentages exprimant le nombre de motife T et/ou Q pour 1 00 atomes de siliciimi). 

Les reticulants D destines a reagir avec les POS C de la MS polycondensation 

30 sont porteurs de fonctions de reticulation hydroxyles Fd et/ou de fonctions OR^ (R^= 
alkyle eri Ci-Cao, alcenyle en C2-C30, aryle, eventuellement substitues (de preference 
halogenes)) precurseur des fonctions Fd^ ces fonctions de reticulation etant aptes a reagir 
avec d'autres fonctions Fc du POS C et/ou Fd du reticulant D. Ce dernier est de preference 
dioisi(s) parmi : 

35 •les silanes de fomiule generale : . 
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RV^Si(OR)^ (3) 

dans laquelle : 

- les substituants R"^, identiques ou differents, ont les memes 
significations generales ou particulieres que celles donnees ci-avant 

5 dans la formule (1) pour R*, 

- les symboles R, identiques ou differents, representent les memes 
groupes que ceux mentionnes ci-avant dans la formule (1 ), 

• les prbduits dliydrolyse partielle d'un silane de formule (3), ledit r6ticulant 
D etant obligatoire quand le (ou les) POS C reactif(s) sont des POS a,oo- 
10 dihydroxylfe, et facultatif (mais souhaitable) quarid le (ou les) POS C 

r^ctif(s) portent a chaque extremite de chaines des groupes condensables 
(autres que OH) ou hydrolysables. 
Comme autres temples de reticulants D selectionnes paimi les silanes monomdres, on 
peut citer plus particuli^rement les polyacyloxysilanes, les polyalcoxysilanes, les 
15 polycetiminoxysilanes et les polyiminoxysilanes, et en particulier les silanes suivants : 
CH3Si(OGOCH3)3 ; C2H5Si(OCOCH3)3 ; 

(CH2==CH)Si(OCOCH3)3 ; C^H5Si(OCOCH3)3 ; CF3CH2CH2Si(OCOCH3)3 ; 
NC-CH2CH2Si(OCOCH3)3 ; CH2ClSi(OCOCH2CH3)3 ; 
CH3Si[ON=C(CH3)C2H5]3 (OCH2CH2OCH3) ; 
20 CH3Si[ON=CH-(CH3)2]2 (OCH2CH2OCH3) ; 

Si(OC2H3)^ ; Si(0.n-C3H,)4 ; Si(0.isoC3H,)^ ; Si(OC3H,OCH3)4 ; 
CH3Si(OCH3)3 ; CH2=CHSi(OCH3)3 ; CH3Si(OC2H40CH3)3 ; 
ClCH2Si(OC,Hp3 ; CH2=CHSi(OC2H40CH3)3. 

25 Les produits dliydrolyse partielle, par exemple, des polyalcoxysilanes, appeles 

habituellement polysilicates d'alkyle, sont des produits bien .coimus. Le produit le plus 
couramment utilise est le polysilicate d'ethyle 40® issu de ITiydrolyse piartielle de 
Si(OC2H5)^. 

Les agents reticulants D utilise de preference dans le cas de I'emploi prefere . 
30 de POS a, 00-dihydroxyles de formule (1), sont les alkyltrialcoxysilanes et les 
tetraalcoxysilanes de formule (3) ou R represente im radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, et les produits dliydrolyse partielle de ces silanes pr6fer6s. 

En troisieme lieu, la matiere silicone peut etre une MS3 polydeshydrog&iocondensation 
35 comportant : 

■ au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles 
Fc' et/ou de fonctions OR* (R'= alkyle en C1-C30, alcenyle en C2-C30, aryle, 
eventuellenient substitues (de preference halogenes)) precurseur des 
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fonctibns Fc\ ces fonctions de reticulation Fc' 6tant aptes a reagir avec 
d'autres fonctions de reticulation Fb ' (SiH) d'au moins un POS de type B 
ce POS C etant pris seul ou en mdlange avec au moins un POS (E) non 
reactif; 

5 ■ et au moins un POS de type B' porteur de fonctions de reticulation Fb' 

(SiH) aptes k reagir avec les fonctions de reticulatiori Fb' GH ou OR' du ou 
desPOS C. 

Pour plus de details sur C et B', on se reportera aux definitions donn6es ci-dessous potff C 
10 et B respectiyanent 

La vocation de la suspension charge renfor?ante/huile silicone 'preparee 
confonn6ment k 1 'invention est d'etre utilisee dans I'obtention de compositions silicones 
liquides ou pSteuses reticulables par polyaddition ou polycondensation, de preference, en 
15 eiastomdre silicone dans I'atmosphere ambiante a temperature nolmale ou a temperature 
plus elev6e, ou de compositions silicones liquides ou pSteuses non reactives (anti-mousse). 

C'est ainsi que selon un autre de ses aspects, la presente invention conceme un 
proc6d6 d'obtention d'une composition silicone i^ticulable par polyaddition, consistant k 
20 incoiporer notamment dans la suspension telle que prepar^e selon le proc6de tel que defini 
d-dessus, les produits suivants: 

> eventuellement un oxi plusieurs POS A tel que defini d-dessus, 

> un ou plusieurs POS B tel que defini ci-dessus, 

> eventuellement un ou plusieurs POS E non reactif(s), tel(s) que defini(s) ci- 
25 dessus, utile(s) comme diluant(s), 

> un systeme catalytique comprenant im catalyseur, de preference de nature 
platinique, et eventuellement im inlubiteur. 

Selon une premiere variante de ce procede : 
■^^ - on produit la composition sous forme de systemes bi-composants Pi et 

P2 destines k etre mis en contact I'un a 1 'autre pour produire un 
elastpmere reticule par polyaddition CTtre les POS A et B, 

- et on feit en sorte que Tune seulementdes parties P I ouP2Contiennedu 
catalyseur s, 1 'autre contenant le POS B. 



35 



Suivant une deuxieme variante de ce precede de preparation de compositions 
liquides reticulables, on realise un systeme monocomposant destine k reticuler a I'air 
ambiant et/ou sous I'effet de la temperature. 
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Ces compositions reticulables par polyaddition en 61aistomdres, peuvent 
egalement coniprendre un ou plusieuis additiife fonctionnels T|, tels que par exemple ime 
charge non renforfante formee par de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de 
5 diatomees, du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de Fer, Ces eventuels additife 
r\ peuvent etre egalement constitues par des pigments, des agents antiadh6sife, des 
plastifiants ou des modificateurs de rheologie, des stabilisants ou dfts promoteurs 
d'adherence. 

* ^ L'invention vise egalement un precede d'obtention d'une composition silicone 

reticulableparpolycondensation caracterise en ce qu'il consiste k incorporer, notamment, 
dans la suspension telle que preparee selon le procede tel que defini d-dessus, les produits 
suivants : 

- P' - eventuellement un ou plusiieurs POS C tel que defini ci-dessus ; 
15 - 5' - un ou piusieurs agent(s) reticulant(s) Z> ; 

-Y- eventuellement un ou plusieurs POS E, tel que d6fini d-dessus et utile(s) 
comme diluant(s) ; . 

-e'- un syst^e catalytique comprenant un catalyseur de condensation ; 
rv'- 6ventuellement une ou plusieurs diarge(s) semi-renfor9ante(s), non 
20 r«ifor9ante(s) ou de bourrage ; - . 

- p' - eventuellement de I'eau ; 

- k' - eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, 

des plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou 
des promoteurs d'adherence. 

25 . 

Pour ce qui conceme les charges v', elles ont generalement un diametre 
particulaire superieur a 0,1 ^m et sont choisies de preference parmi le quartz broye, les 
zircoriates, les argiles caldnees, les terres de diatomees, le carbonate de caldum, des 
alumines. 

3° Selon une premi^ variante du procide d'obtention d'une composition silicone 

r§ticulable ou durdssable par polycondensation en 61astom&:e, on p^roduit une composition 
monocomposante (c'est-4-dire i un seul emballage) destin6e k reticuler en pr6sence 
d'humidit6, en particulier d'humidite appoitee par I'air ambiant ou par I'eau pr&ente et/ou 
ajoutee au sein de la composition, k la temperature ambiante et/ou sous I'efifet de la 

35 temp^ture pouvant aller, par exemple de 25" C 4 une valeur inf&ieure k 100° C. Dans ce 
cas, le catalyseur de reticulation s' utilise est un catalyseur metallique qui est choisi 
notamment pamii les monocaiboxylates d'etain, les dicaiboxylates de diorgano6tain, un 
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chelate d'etain de valence IV, un chelate d'etain de valence IV hexacoordine, les silanes 
amines, un derive organique du titane, un deriv6 organique du zirconium. 

Selon une seconde variante du precede de preparation de compositions 
5 reticulables en elastomeres : 

- on produit chaque composition sous forme d'un systeme a deux composants (ou k deux 
emballages) P I et P2, destines a etre mis en contact Tun avec Tautre pour conduire a im 
elastomeredepolycondensation, . ^ 

- et on fait en sorte que Ihine seulement des parties PI ou P2 contienne le catalyseur e* et 
10 eventuellement le (ou les) agent(s) reticulant(s) A a I'exclusion du POS C. 

Dans le cas des compositions a dexix composants, le catalyseur s' de 
polycondensation utilise est de preference un derive organique de Tetain tel que defiiu 
supra, une amine ou un melange de ces especes ou xm derive organique du titane. 

15 • - . 

L'invention vise egalement un precede de preparation dhine composition 
silicone reticulable par polydeshydrogenoconsation caracterise en ce que en ce que Ton 
met en oeuvre tme MSj polydeshydrbgenocondensation comportant : 

■ au moins im POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles 
20 Fc' et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C rCao, alcenyle en C2-C30, aryle, 

eventuellement substitues (de preference halog6n&)) precurseur des 
fonctions Fc\ ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec 
d'autres fonctions de reticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B\ 
ce POS C etant pris seul ou en melange avec au moins un POS (£) non 
25 reactif, 

■ au moins une huile silicone reactive POS B\ dont les fonctions de 
reticulation Fb* sont des fonctions hydrogene, ce POS B' comprenant au 
moins deux groupements sSi-H par molecule (de preference au moins trois 
quand le POS A ne comprend que deux sSi-Vi par molecule), ces sSi-H 

30 6tant avantageusement situes dans la chaine, 

■ et/ouaumoinsunPOS^nonreactif ; 
et en ce que on incorpore : 

o un systeme catal3^que comprenant un catalyseur m6tallique de 
polyd&hydrogenocondensation (de preference de nature platinique) et 
35 eventuellemait un inhibiteur ; 

o Eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de Teau ; 
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o eventuellement un pu plusieurs additif(s) choisi(s) panni des pigments, des 
plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des 
promoteurs d'adherence. 

5 Les melanges intervenant dans ces precedes peuvent etre realises a Taide de dispositife 
connus et appropries. D peut s'agir par exemple : 

Des melangeurs conventionnels utilises habituellement pour ces preparations : 

- melangeurs a bras, 
10 - melangeurs internes, 

- melangeurs planetaires, 

- melangeurs k pales en soc de charrue, 

- xn^langeurs a double arbre CO ou contra rotatif^ 

- melangeurs extrudeurs continus, 

1^ - ou d'autres dispositifs discontinus ou continus : 

•reacteurs agites, 
•melangeurs statiques. 



20 



L/operation de melange s'effectue a temperature et k pression noraiales et de preference 
sous atmosphere inerte (N.). n convient d'ailleurs que, dans ces conditions, I'huile 
silicone, P eau mais egalement I'agent de comptabilisation se trouvent sous forme Kquide 
pour faciliter le melange. 

Les exemples qui suivent illustrent : 
25 - la preparation des suspensions de charge renfor9ante dans une matiere silicone, 
conformes a I'invention, 
- rapplication de ces suspensions comme matiere premiere pour Tobtention de 
compositions bi-composantes reticulables en elastomdres silicones RTV H de 
polyaddition, 

30 . ainsi que revaluation des proprietfe viscoelastiques des suspensions et des proprietes 
mecaniques des 61astomeres reticules par polyaddition obtraus k partir desdites 
suspensions. 
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EXEMPLES 
EXEMPLE 1 : 

5 Preparation d'une suspension de silice non broyee dans une huile silicone M2, avec 
acide chlorhydrique au depart 

Dans un reacteur de 3 L muni d'une agitation de type impeller et de deux contre-pales, 
sont charges a temperature ambiante 885 g de slurry de silice de type Z160 (c'est a dire 
10 xine bouillie de silice de precipitation, de surface specifique « 160 m^/g ^on broyee, a 
23% d'extrait sec en poids dans Teau et constituee par im produit intermediaire de 
fabrication de silice ), 317 g de propan-2-ol (stabilisant/initiateur de liaisons H) et 217 g 
d'acide chlorhydrique 36 %. Le milieu reactioimel est place sous agitation et un melange 
de 272,5 g de trimethychlorosilane (halogenosilane precurseur de greflfons hydrophobe 
15 pour la silice) et de 133 g dTiexamethyldisiloxane (M2 : naatiere silicone. MS constituant 
lliuile silicone dans laquelle la silice traitee est mise en suspension) est coul6e en 15 
minutes. Le melange reactionnel est chaufiFe et laisse a reflux pendant 2 heures. L'agitation 
est ensuite arretee et le milieu est laisse k decanter. La phase aqueuse est soutiree et la 
phase silicone est lav6e par trois fois avec au total 1538 g dhme solution de bicarbonate de 
20 sodium a 5 % en poids. On r^cupere 580 g de suspension de silice dans une MS feite 
dTiexam6thyldisiloxane avec 7 % de phase aqueuse. 

Analyse IR vCH/vSiO = 1,75. Ceci est une preuve qu'il y a reaction des silanols de la 
silice avec les chlorosilanes ce qui conduit a ITiydrophobation de la silice in-situ. 

25 " 

EXEMPLE 2 : 

Preparation d'une suspension de silice non broyee dans une huile silicone M2, sans 
30 acide chlorhydrique au depart 

Dans un reacteur de 3 L muni d'une agitation de type impeller et de deux contre-pales, 
sont charges a temperature ambiante 885 g de slurry de silice Z160 et 317 g de propan-2- 
ol (stabilisant/initiateur de liaisons H). Le milieu r6actionnel est place sous agitation et un 
35 melange de 272,5 g de trim6thychlorosilane (halogenosilane pr6curseur de greffons 
hydrophobe pour la silice) et de 133 g d'hexamethyldisiloxane (M2 : matidre silicone. MS 
constituant ITiuile silicone dans laquelle la silice trait6e est mise en suspension) est coul6e 
en 15 minutes. Le melange reactionnel est chaufiFe et laissS a reflux pendant 2 heures. 
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L'agitation est ensuite arretee et le milieu est laiss6 a decanter. La phase aqueuse est 
soutiree et la phase silicone est lavee par trois fois avec au total 1581 g dhme solution de 
bicarbonate de sodium a 5 % en poids. On recup^re 580 g de suspension de silice dans une 
MS feite dTiexamethyldisiloxane avec 7 % de phase aqueuse. 

5 ■ ■ 

Analyse IR vCH/vSiO = 1,65. Ceci est une preuve qu'il y a reaction des silanols de la 
silice avec les chlorosilanes ce qui conduit a ITiydrophobation de la silice in-situ. 

10 EXEMPLE 3 : 

Preparation d'une suspension de silice broyee dans une huile silicone M2» sans adde 
chlorhydrique au depart ' 

Dans un r6acteur de 3 L muni d'une agitation de type impeller et de deux contre-pales, 
sont chargfe k temperature ambiante 885 g de slurry de silice Z160 et 3 17 g de propan-2- 
ol (stabilisant/lnitiateur de liaisons H). Le iniheu r6actionnel est plac6 sous agitation et m 
melange de 272,5 g de trimethychlorosilane (halog6nosilane precurseur de greffons 
hydrophobe pour la siUce) et de 133 g dliexamethyldisiloxane (M2 : matidre siHcone. MS 
constituant ITiuile silicone dans laquelle la silice traitee est mlse en suspension) est coul^ 
en 15 minutes. Le melange reactiomiel est chauff6 et laisse k reflux pendant 2heuies. 
L'agitation est ensuite arretee et le milieu est laisse a decanter. La phase aqueuse est 
soutiree et la phase silicone est lavee par trois fois avec au total 1591 g d'une solution de 
bicarbonate de sodium a 5 % en poids. On recupere 571 g de suspension de silice dans une 
MS faite d'hexamethyldisiloxane avec 5 % de phase aqueuse. 

Analyse IR vCH/vSiO = 1,70. Ceci est une preuve qu'il y a reaction des silanols de la 
silice avec les chlorosilanes ce qui conduit k l'hydix>phobation de la silice in-sim. 

EXEMPLE 4 : 



15 



20 



25 



En reprenant les memes quantit6s de r6actifs mais en 61iminant certain pour voir leur 
impact, on a les r6sultats suivants : 
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TABLEAU 1 



Essais 


Reacdfs elimin^s par rapport a Texemple 1 


Analyses IR 
vCH/vSiO 


Essai 4. 1 


sans acide chlorhydrique 
=> pas de probleme 


1,65 


Contre-Essai 4.2 


sans acide chlorhydrique et sans propan-2-ol 
=> boule de silice sans decantation 


non detCTnine 


Contre-Essai 4.3 


sans propan-2-ol 

=> pas de decantation et obtention de gels 


non determine 


Essai 4.4 


sans hexamethyldisiloxane M2 

=^ pas de decantation et necessite d*en ajouter 

pour decanter 


1,78 



Conclusion: 

5 HCl pas important au depart et on en g6nere lors de la reaction. 

=> Presence de propan-2-ol primordiale. 

hexamethyldisiloxane pas important pour &ire la reaction niais necessaire 
pour la decantation et servir de Matiere Silicone MS dans laquelle la silice 
hydrophobe est mise en suspension. 

10 

EXEMPLE 5 ; 

Preparation d'une suspension de silice non broyee dans une huile silicone M29 avec 
acide chlorhydrique au depart 

15 

Dans un reacteur de 3 L muni d*une agitation de type impeller et de deux contre-pales, 
sont charges a temperature ambiante 885,40 g de slurry de silice Z160 et 217,29 g d'acide 
chlorhydrique i 34 %. Le nulieu reactionnel est place sous agitation et 125,26 g de silicate 
de sodirnn 7N34 sont additioimes au milieu reactioimel en 30 secondes. Puis 317,91 g de 

20 propan-2-ol (stabilisant/initiateur de liaisons H) sont coulfe sur le milieu reactionnel en 2 
minutes 30 suivi de Fajout en 15 minutes d'un melange de 272,5 g de trim6thychlorosilane 
(halog^nosilane prteurseur de grefFons hydrophobe pour la silice) et de 124,52 g 
dliexamethyldisiloxane (M2 : matiere silicone. MS constituant ITiuile silicone dans 
laquelle la silice traitee est mise en suspension). Le melange reactionnel est chaufife et 

25 laisse a reflux pendant 3 heures. L'agitation est ensuite arretee et le milieu reactionnel est 
laisse a decanter. La phase aqueuse est soutiree et la resine MQ h coeur de silice est 
reextraite en ajoutant 329,19 g dTiexamethyldisiloxane et en lavant deux fois avec 
806,18 g d*eau. Apres concentration par evaporation des volatils, on obtient 486,60 g d\ine 
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suspension de resine MQ a coeur de silice dans une huile silicone (MS) constitaee par le 
M2. 

Analyse IR vCH/vSiO = 3,07. Ceci est une preuve qu'il y a reaction des silanols de la 
5 silice avec le silicate de sodium et les chlorosilanes ce qui conduit k lliydrophobation de la 
silice in-situ. : • 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de preparation d'une suspension d*une charge particulaire 
silicique, dans une matiere silicone {MS) comprenant : 
5 > MSipoiyadditioji: 

■ au moins un pplyorganosiloxane POS de type A porteur de fonctions de 
reticulation Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb 
(SiH) d*au moins un POS de type B. ce POS A etant pris seul ou en melange 
avec au moins un POS (E) non reactif ; 

10 ■ et au moins un POS de type B porteur de fonctions de reticulation Fb (SiH) 

aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fa alcenyles du ou des POS A ; 
o et/ou MSjpolycondejtsation : 

■ au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc 
et/ou de fonctions OR (R= alkyle m Ci-Cjo, alcenyle en C2-C30, aryle, 

15 6ventuellemait substitues (de preference halbg6nes)) pr6curseur des fonctions 

Fc\ ces fonctions de reticulation Fc etant aptes k reagir avec des fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS C et avec des fonctions de 
reticulation d'au moins un reticulant A ce POS C 6tant pris seul ou en melange 
avec au moins un POS (^ non reactif ; 

20 > et/ou MSs polydeshydrogenocondensation : 

«. au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc' 
et/ou de fonctions ORV (R~ alkyle en C1-C30, alcenyle en C2-C30, aryle, 
eventuellement substitues (de preference halogenes)) precurseur des fonctions 
Fc\ ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec d'autres fonctions 

25 de reticulation Fb' (SiH) d^au moins un POS de type B', ce POS C etant pris 

seul ou en melange avec au moins im POS {£) non reactif ; 

■ et au moins un POS de type B' porteur de fonctions de reticulation Fb' (SiH) 
aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fi' OH ou OR' du ou des 
POS.C; 

30 > et/ou 

■ ou au moins un POS non reactif ; 

cette suspension etant, notamment, utilisable poxir produire des compositions reticulables 
par polyaddition et/ou par polycondensation et/ou par desliydrog6nocondensation ou des 
35 compositions silicone anti-mousse ; 

ce procede etant du genre de ceux dans lesquels ime suspension aqueuse de charge 
particulaire silicique est rendue hydrophobe par traitemefut a Taide d'au moins xm r6actif 
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halog&e, ce traitement comprenant un transfert de la silice rendue hydrophobe dans une 
phase non aqueuse et au moins une etape d'elimmation au moins partielle de I'eau. 

caract6ris£e en ce que ; 

5 a) on prepare ou on met en oeuvre une suspension aqueuse de silice 

comprenant : 
~ de la silice, 

~ de I'eau eventuelleinent acidifiee, 
- au moins un stabilisant/initiateur de liaisons hydrogdne, 
^) eventueUement, on incorpore une partie de la mati&-e silicone MS, 

dans la suspension aqueuse de silice obtenue i I'issue de I'^tape a) ; 
c) on greffe sur la silice des motife hydrophobes form6s par des motife 
^HR")! i 3 avec = hydrogeno. alkyle en C-Cao, alcenyle en C2-C30, 
aiyle, ces groupements R" 6tant eventueUement substitues (de 
preference halog6n6s), en mettant cette siUce en presence 
d'halogenosilanes pr6curseurs de ces motife et en laissant reagir, de 
preference en agitant I'ensembl^ 6ventuellement a chaud ; 
d) on feit en sorte que s'opere le transfert de la silice grefiF6e par des 

motife hydrophobes, de la phase aqueuse vers la phase non aqueuse ; 

^® ®) «^^*"e"ement on soutire au moins une partie de la phase aqueuse et 

des sous-produits de reaction ; 

f) on refroidit si necessaire ; 

g) eventueUement on lave I'acidite residueUe de la phase non aqueuse ; 

h) on melange la totalite ou le reste de la mati&e silicone avec la 
charge d^soimais hydrophobe ; 

i) on evapore I'eau residueUe ; 

j) et on recueille une huile constituee par une suspension de charge 
particiilaire hydrophobe dans une matidre silicone reticulable, de 
preference sans jamais etre pass6 par une siUce hydrophobe s6chee. 



30 



35 



2 - Proc6d6 selon la revendication 1, caracteris6 en ce que Ton fait en 
sorte que, au moins lots de I'etape a), le pH de cette suspension soit < 2, de preference 
< 1. 

3- Precede selon la revendication 1, caract^s6 en ce que I'on feit 
intervenir Ibrs de I'etape a), au moins un pr6cuTseur de resine silicone, de preference un 
silicate, et plus preferentieUement encore un silicate de sodium. 
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4- Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que fon greffe 
sur la silice des motifi fonctionnels autres que les moti& hydrophobes, en mettant cette 
demiere en presence d'halogenosilanes precurseurs de ces greffons fonctionnels, les 
fonctions susceptibles d'etre procurees a la silice par ces motife etant de preference celles 
5 comprises dans le groupe comportant les fonctions suivantes : bactericide, 
bacteriostatique, chromophore, fluorescence, anti-fouling, et leurs associations. 

5 - Precede selon la revendication 1, caracterisee en ce que Ton choisit 
une ou des silice(s) de precipitation dont la surface specifique BET comprise entre 50 et 

10 400 mVg et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25° C de la 
suspension soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference inferieure ou egale a 
150Pa.s. 

6 - PF0c6de selon I'une quelconque des revendications 1^5, caract6ris6 
15 en ce que le stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene est choisi parmi les solvants 

organiques, de preference dans le groupe comprenant les alcools, les cetones, les amides, 
les alcanes et leurs melanges. 

7 - Proced6 I'xme quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
20 que Tacidification de la suspension aqueuse (phase aqueuse) est realisee a Taide d*un acide, 

de preference d*un acide minSral, et plus preferentiellement encore un acide est choisi dajis 
. le groupe comportant : HCl, H2SO4, H3PO4 et leurs melanges. 

8 - Precede selon l*une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise 
25 en ce que la matiere silicone MS comprend au moins un oligoorganosiloxane, de 

preference un diorganosiloxane, et plus preferentiellement encore I'hexamethyldisiloxane 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 i 6, caract6ris6 
30 en ce que le precurseur de moti& hydrophobes est vn alkylhalogenosilane, de preference 

un alkylchlorosilane, et plus preferentiellement encore un methylchlorosilane. 

10 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caract6ris6 
en ce que Ton utilise une poudre de silice precipitee et en ce que Ton met en oeuvre les 

35 operations suivantes : 

• on introduit dans Tenceinte agitee de preparation, les produits concemes dans Tordre 
suivant : 
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o la suspension aqueuse de silice, 6ventuellemerit en plusieurs fractions, le 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene -de prefermce constitue par de 
Talcool isopropylique, dventuellement un acide-, -de preference HCl- ; 

o un precurseur de motifs hydrophobes : -Si-(R^)i & 3 avec R*^ = alkyle en Ci- 
5 C30 ou un alcenyle en C2-C30, -de preference (CH3)3SiCl- ; 

o une partie de la MS constituee par au moins un oligoorganosiloxane -de 
preference ITiexamethyldisiloxane (M2)- ; 

• on chaufFe a une temperature voisine de la temperature de reflux du 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene -de preference celle de Talcool 

10 isoprppylique comprise entre 70 et 80 °C- ; . 

• eventuellement, on refroidit ; 

• on separe la phase aqueuse de la phase non aqueuse -de preference par decantation- ; 

• on 61imine la phase npn aqueuse ; 

• Eventuellement au nioins une fois, on procede a im lavage de cette phase non aqueuse, 
15 4 Taide dhm liquide aqueiix puis on elimine la phase aqueuse de lavage ; 

• on melange la phase silicone non aqueuse, eventuellemrat lavee, avec la totalite ou le 
reste de la matiere silicone MS avec la silice desormais hydrophobe, cette MS 
comprenant de preference au moins un polyorganosiloxane POS ; 

• on recueille une suspension huileuse de charge silicique particulaixe hydrophobe dans 
20 . une matiere silicone MS reticulable, 

11- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 10, 
caracterise en ce que Ton met en oeuvre les difFerents ingredients dans les proportions 
suivantes (en parties en poids sec pour tout ce qui n*est pas de I'eau) : 

25 - silice: 100; 

- acide(e.g. HCl) :20 a 60,de preference de 30 a 50; 

-. precurseur de -Si-(R'')i a3 {e-g. (CH3)3SiCl}, 5 a 500, de preference de 10 a 200 ; 

- stabilisant/initiateur de liaisons H (e.g. isopranol) :0 a 20, de preference de 1 a 10 ; 

- huile de MS : 40 a 2000, constituee exclusivement ou non d*oligoorganosiloxane -de 
30 preference de M2 ; 

- eau : 2 a 8000, de preference 200 a 1000. 

12- Procede selon Tune quelconque des revendications l a 11^ 
caracterise en ce que la silice utilisee se presente essentiellement sous forme de bouillie de 

35 silice(s) precipitee(s). 



13 - Procede selon Tune quelconque des revendicatioiis 1 a 12, 
caracterise en ce que en ce que Ton met en oeuvre une MS polyaddition comportant : 
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• au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de reticulation Fa sont 
des fonctions alcenyle - de preference vinyle 
cePOS^: 

■ comprenant au moins deux grbupements Si-Fa par molecule, de 
5 preference simes chacun a line extremite de la chaihe, 

■ et ayant une viscosite dynamique a 25° C, inferieure ou egale a 250 
Pa.s, de preference a 100 Pa,s et plus preferentiellement encore k 
10Pa.s. 

ce POS A etant destine a reagir avec le POS 5. 
^0 • au moins une huile silicone reactive POS B, dont les fonctions de 

reticulation Fb sont des fonctions hydrog^ne, ce POS B comprenant 
au moins deux groupements Si-H par molecxde (de preference au 
moins trois quand le POS A ne comprend que deux Si-Vi par 
molecule), ces Si-H etant avantageusement situes dans la chaine, 
15 • et/ou au moins un PCS ^nonreactif; 

et en ce que on incorpore : 

o un syst&ne catalytique comprenant im catalyseur metallique de 
polyaddition (de preference de nature platinique) et 6ventuellement 
un inhibiteur ; 

20 o eventiiellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de Teau ; 

o eventuellement un ou plusieurs additifl[s) choisi(s) parmi des 
pigments, des plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, d^ 
25 stabilisants et/ou des promoteurs d'adherence. 

14 - Procede selon I'une quelconqiie des revendications l a 12, 

caracterise.: 

en ce que Ton met en oeuvre ime MSS polycondensation comportant : 
30 ■ au moins une huile silicone rdactive POS C dont les fonctions de 

reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C repondant a la 
formule (1) suivante : 

X 

35 dans laquelle : 
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* R' represente des radicaux hydiocarbones monovalents identiques 
ou differents, et Y represente des groupements hydiolysables ou 
condensables OR" avec r" repondant k la m«ne definition que 
celle donnee ci-dessus pour R^ 

^ * ^^^^hoisipanni 1,2 et 3 avec n=l,quandR = H est un hydroxy, 

et X a une valeur suffisante pour conferer aux huiles de formule (1) 
une viscosite dynamique a 25»C comprise entre 1. 000 et 200.000 
mPa.s. 

ce POS C etant destine a reagir avec un autre POS C ou avec au moins un 
10 reticulantD. 

■ et/ou au moins un POS ^ non reactif different duou des POS C; 
et en ce qu'on incorpore : 

o un systeme, catalytique comprenant un catalyseur metalUque de 
condoisation ; ■ 

° 6ventuellement une ou plusieurs charge(s) sani-renfoi^te(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 
o dventuellemoit de I'eau ; 

o eventuellementunouplusieuisadditif(s)choisi(s)paimi des pigments, des 
plastifiants, d'autres modificateurs de rhfelogie, des stabiKsants el/ou des 
20 promoteurs d'adherence. 

15- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 A 12 
caracterise en ce que en ce que I'on met en oeuvre une Ms] 
polydeshydrog^nocondensation comportant : 

■ au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation 
hydroxyles Fc' et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C1-C30, 
alcenyle en C2-C30, aiyle, eventuellement siibstitues (de preference 
halogdnes)) prteurseur des fonctions Fc', ces fonctions de 
reticulation Fc' etant aptes h reagir avec d'autres fonctions de 
reticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B\ ce POS C etant 
pris seul ou en melange avec au moins un POS (£) non r6acti^ 

■ au moins une huile silicone r&ictive POS B', dont les fonctions de 
reticulation Fb' sont des fonctions hydrogene, ce POS B' comprenant 
au moins deux groupements sSi-H par molecule (de prtference au 

quand le POS A ne comprend que deux sSi-Vi par 
molecule), ces sSi-H etant avantageusement situds dans la chaine, 

■ et/ou au moins un POS £■ non reactif; 
et en ce que on incorpore : 
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o un systdme catalytique comprenant un catalyiseur metallique de 
polyd&hydrogenQCondensation (de preference de nature platinique) 
et eventuellement un inhibiteur ; 

o eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non 
renfor5ante(s) ou de bounage ; 

o eventuellement de I'eau ; 

o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) panni des 
pigments, des plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des 
stabilisants et/ou des promoteurs d'adherence. 
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